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Приведены результаты исследования зависимости диэлектрической проницаемости и электропроводности

монокристаллов твердых растворов TlInSxSe2−x от температуры и состава. Установлено, что с увеличением x
значения диэлектрической проницаемости ε и электропроводности σ уменьшаются, а с ростом температуры

увеличиваются. На кривых температурных зависимостей ε = f (T ) и σ = f (T ) для кристаллов TlInSxSe2−x

обнаружены аномалии в виде максимумов, свидетельствующие о наличии фазовых переходов в этих

кристаллах. Показано, что с ростом значений x температуры фазовых переходов увеличиваются.

1. Введение

Кристаллы TlInS2 и TlInSe2 являются типичными

представителями большой группы тройных полупровод-

никовых соединений типа AIIIB IIICVI
2 с ярко выраженной

слоистой структурой. Исследование слоистых кристал-

лов этого семейства представляет в настоящее время

интерес как с фундаментальной, так и с прикладной

точки зрения.

Большинство кристаллов этой группы, как правило,

проявляют как полупроводниковые, так и сегнетоэлек-

трические свойства. Кроме того, у некоторых представи-

телей этого семейства обнаружены последовательности

фазовых переходов (ФП), обусловленные наличием в

них длиннопериодических соизмеримых и несоизмери-

мых сверхструктур и их преобразованием с изменением

температуры [1,2]. При исследовании диэлектрических

свойств кристаллов TlInS2 [3–5] на кривых ε = f (T ) в

области температур фазовых переходов при T1 ≈ 216 и

Tc ≈ 204K обнаружены аномалии в виде максимумов.

В [6,7] при исследовании теплоемкости и кристалло-

графических параметров кристалла TlInSe2 обнаружены

фазовые переходы при T1 = 135 и T2 = 185K. Авторы

полагают, что эти переходы обусловлены наличием

несоизмеримой фазы в области температур T1 − T2. В ра-

боте [8] также исследовалась теплоемкость кристалла

TlInSe2 в области низких температур (4.2−300K), од-

нако никаких аномалий на кривой C p = f (T ) не обнару-

жено. При исследовании диэлектрических характеристик

кристалла TlInSe2 в [9] обнаружен ФП, обусловленный

образованием несоразмерной фазы при Ti = 210K и пе-

реходом ее с понижением температуры в соразмерную с

расщеплением ФП на два при Tc1 = 200 и Tc2 = 196.8K.

Различия в значениях температур ФП в разных источни-

ках для кристаллов этого семейства, вероятно, можно

объснить тем, что эти слоистые кристаллы склонны

к политипизму [10,11]. B [10] показано, что в кри-

сталле TlInS2 могут наблюдаться чистые политипы со

значением параметра элементарной ячейки c1 ≈ 15�A,
c2 ≈ 60�A и c3 ≈ 120�A, а температуры ФП из несо-

размерной в соразмерную фазу будут соответственно

Tc1 ≈ 204, Tc2 ≈ 215 и Tc3 ≈ 201K. Иногда в кристал-

лах может образовываться смесь политипов; и тогда в

области ФП наблюдается несколько аномалий. Кроме

того, модулированная структура очень чувствительна

к состоянию образца (структурные дефекты, примеси

и т. д.), что также будет сказываться на температу-

рах ФП.

Кроме чисто научного интереса слоистые кристаллы

этих соединений представляют значительный практиче-

ский интерес. Предварительные результаты исследова-

ний показали, что эти кристаллы являются перспек-

тивными материалами для изготовления на их осно-

ве фотоэлектрических преобразователей, анализаторов

спектров, тензорезисторов, детекторов рентгеновского и

нейтронного излучений [12].
Cледует отметить, что соединение TlInS2 кристалли-

зуется в моноклинную кристаллическую структуру с пр.

гр. C6
2h с параметрами элементарной ячейки a = 10.90�A,

b = 10.95�A, c = 14.82�A, β = 100.21◦ [13], а соединение
TlInSe2 в тетрагональную кристаллическую структуру

пр. гр. D18
4h(I4/mcm) с параметрами элементарной ячейки

a = b = 8.075�A, c = 6.847�A [14]. На основе соединений
TlInS2 и TlInSe2 образуется непрерывный ряд твердых

растворов [15].
Поскольку в кристаллах TlInS2 и TlInSe2 наблюдаются

последовательности фазовых переходов, представляло

интерес выяснить, как эти ФП будут проявляться в

твердых растворах на основе этих соединений.

Целью данной работы являлось исследование влияния

состава на диэлектрические свойства и температуры ФП

кристаллов твердых растворов TlInSxSe2−x .
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2. Методика эксперимента

Диэлектрические характеристики (ε и σ ) исследуемых
твердых растворов измерялись с помощью цифрового

измерителя Е7-20 на частотах измерительного поля

103−106 Hz. Измерения ε и σ в зависимости от темпера-

туры проводились в режиме квазистационарного непре-

рывного нагревания образцов со скоростью ≈ 0.5K/min.

Охлаждение образца, который помещался в специаль-

ный держатель, производилось парами жидкого азота.

Регулировка температуры осуществлялась терморегу-

лятором с помощью нагревателя, который помещался

на держателе образца. Температура образца измерялась

хромель-копелевой термопарой, спай которой находил-

ся на поверхности образца. Образцами для измерений

служили монокристаллические пластинки исследуемых

твердых растворов с размерами ≈ 5× 5× 1mm. Из-

мерения диэлектрических характеристик исследуемых

кристаллов проводились вдоль кристаллографического

направления [001], поскольку эти кристаллы слоистые

и поверхности слоев совпадают с кристаллографической

плоскостью (001).

3. Результаты исследований и их
обсуждение

На рис. 1 представлена температурная зависимость

диэлектрической проницаемости ε кристалла TlInS2,

измеренная вдоль кристаллографического направления

[001] на частотах измерительного поля 104 и 106 Hz. Как

видно из рисунка, значения ε c ростом температуры

увеличиваются. Наблюдается дисперсия диэлектриче-

ской проницаемости — с ростом частоты значения ε

уменьшаются во всей исследованной области темпе-

ратур, что обусловлено релаксационными процессами,

Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической про-

ницаемости монокристаллов TlInS2 на частотах 104 (1),
106 Hz (2).

Рис. 2. Температурные зависимости удельной электропровод-

ности монокристаллов TlInS2 на частотах 104 (1), 106 Hz (2).

происходящими в кристалле. На кривой ε = f (T ) на-

блюдаются аномалии при Tc2 ≈ 212 и Tc1 ≈ 216K в виде

максимумов и Ti = 232K в виде небольшого перегиба.

Эти аномалии обусловлены последовательностью ФП в

этом кристалле при изменении температуры. При охла-

ждении кристалла TlInS2 происходит ФП из парафазы

в несоразмерную фазу при Ti = 232K. При дальнейшем

уменьшении температуры несоразмерная фаза перехо-

дит в соразмерную, причем ФП расщепляется на два

и аномалии проявляются при Tc1 ≈ 216 и Tc2 ≈ 212K.

Аналогичные результаты получены в [16]. При исследо-

вании диэлектрической проницаемости кристалла TlInS2
в [16] при Tc на кривой ε = f (T ) обнаружена анало-

гичная аномалия в виде двух близко расположенных

максимумов (разница 3K). Авторы [16] считают, что

такое расщепление ФП на два близко лежащих по

температуре перехода обусловлено наличием слабых

нарушений кристаллической решетки (дефекты, приме-
си и др.). Следует отметить, что, кроме нарушений

кристаллической решетки, причиной этого может быть

наличие политипных модификаций в кристалле TlInS2,

так как кроме расщепления ФП наблюдается увеличение

значений их температур.

На рис. 2 приведена температурная зависимость

удельной электропроводности σ кристалла TlInS2. Вид-

но, что с ростом температуры и частоты измерительного

поля значения σ увеличиваются. На кривой σ = f (T )
в области ФП несоразмерная−соразмерная фаза также

наблюдаются две аномалии при Tc1 = 216 и Tc2 = 212K.

Однако при Ti = 232K на кривой σ = f (T ) никаких

аномалий нет.

На рис. 3 представлены температурные зависимости

диэлектрической проницаемости ε, измеренные на раз-

ных частотах для кристалла TlInSe2. Также как и в слу-

чае TlInS2, значения ε для TlInSe2 с ростом температуры

увеличиваются и наблюдается значительная дисперсия

во всей исследованной области температур. На кри-
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вой температурной зависимости ε = f (T ) обнаружены

три аномалии при Ti = 210, Tc1 = 200 и Tc2 = 196.8K,

cоответствующие ФП из парафазы в несоразмерную

фазу (Ti) и из несоразмерной фазы в соразмерную,

причем тоже происходит расщепление на два (Tc1 и Tc2).
Были проведены исследования удельной электропро-

водности кристалла TlInSe2 в зависимости от темпе-

ратуры и частоты измерительного поля. Показано, что

на кривой σ = f (T ) при Tc1 = 200 и Tc2 = 196.8K

наблюдаются аномалии в виде максимумов. С ростом

температуры и частоты значения σ кристалла TlInSe2
увеличиваются.

На рис. 4 представлены зависимости диэлектрической

проницаемости ε от температуры и состава для кристал-

Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической про-

ницаемости монокристаллов TlInSe2 на частотах 104 (1),
106 Hz (2).

Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости монокристаллов твердых растворов TlInSxSe2−x в

области фазовых переходов на частоте 104 Hz: 1 — x = 0;

2 — x = 0.8; 3 — x = 1.2; 4 — x = 2.

Рис. 5. Температурные зависимости удельной электропро-

водности монокристаллов твердых растворов TlInSxSe2−x в

области фазовых переходов на частоте 104 Hz: 1 — x = 0;

2 — x = 0.8; 3 — x = 1.2; 4 — x = 2.

лов TlInSxSe2−x , измеренные на частоте 104 Hz. Из ри-

сунка видно, что для кристаллов твердых растворов

TlInSxSe2−x также как и для тройных соединений TlInS2
и TlInSe2 на кривых ε = f (T ) наблюдаются аномалии

в температурной области существования несоразмерной

и соразмерной фаз. Следует отметить, что температуры

фазовых переходов Ti , Tc1 и Tc2 этих кристаллов очень

сильно зависят от состава и с ростом x смещаются

в область более высоких температур (см. таблицу).
Наблюдается уменьшение значений ε с ростом x .

Температуры фазовых переходов монокристаллов твердых рас-

творов TlInSxSe2−x в зависимости от состава

x
Температура ФП

Ti , K Tc1 , K Tc2, K

0 210 200 196.8

0.8 219 206 202.6

1.2 225 213 209.6

2 232 216 212

Измерения удельной электропроводности σ монокри-

сталлов твердых растворов TlInSxSe2−x показали, что с

ростом температуры значения σ увеличиваются для всех

составов, а с ростом x значения σ значительно умень-

шаются. На кривых σ = f (T ) наблюдаются аномалии,

которые соответствуют температурам ФП и совпадают

с температурами, полученными из измерений ε = f (T )
для этих кристаллов (рис. 5).
Обращают на себя внимание очень малые по аб-

солютной величине значения электропроводности как

исследованных соединений, так и твердых растворов на
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их основе. Из графиков видно, что с ростом температуры

характер электропроводности изменяется. На кривых

σ = f (T ) можно выделить, по крайней мере, три участка

с различной энергией активации (рис. 2). Рассчитанные
нами значения 1E кристаллов TlInS2 для 1T1 ≈ 80−200,

1T2 ≈ 240−280 и 1T3 ≈ 280−320K равны 0.028, 0.165 и

0.27 eV соответственно. Установлено, что с уменьшени-

ем x значения температур этих участков уменьшаются.

Можно сделать вывод, что электропроводность в этих

кристаллах имеет комплексный характер и с увели-

чением температуры происходит плавный переход от

преимущественно несобственной, релаксационной про-

водимости при температурах ниже 220K к проводимо-

сти, обусловленной основными носителями заряда при

температуре выше 280K.

4. Заключение

Проведены исследования диэлектрической проницае-

мости и электропроводности кристаллов твердых рас-

творов TlInSxSe2−x в зависимости от температуры и со-

става. Выявлена дисперсия изученных свойств: с ростом

частоты значения ε и σ увеличиваются, а с возрастанием

x — уменьшаются. Обнаружено проявление последова-

тельности фазовых переходов парафаза−несоразмерная

фаза−соразмерная фаза в этих кристаллах на кривых

ε = f (T ) и σ = f (T ) в виде аномалий, причем ФП

несоразмерная фаза−соразмерная фаза расщепляется на

два близко лежащих по температуре перехода. Установ-

лено, что с измерением состава при увеличении x ФП

смещаются в область высоких температур.
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